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摘　要　建立一种血清镉的石墨炉原子吸收光谱测定法。将血清和0. 44mo löL 的优级纯HNO 3 按1∶9

充分稀释后, 15000röm in 高速离心 10m in, 取上清 20ΛL , 直接在PE2AA 800 型原子吸收分光光度计上测定,

研究发现最佳灰化温度为 700℃, 最佳原子化温度为 1700℃, 最佳净化温度为 2000℃和基底改进剂为 50Λg

磷酸二氢铵+ 3Λg 硝酸镁; 平均回收率可达到 102. 0% ; 相对标准偏差 (R SD ) 小于 8. 0% ; 特征浓度为 1.

70992pgö0. 0044A , 检出限为 0. 9327pg。本法为一种可信度较高, 操作性较强的血镉的实用测定方法。
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1　引言
镉是一种常见的重金属毒物, 主要损伤人体的肾脏系统功能[1, 2 ]和生殖功能[3 ]。我国当前存在

多个镉污染区, 对暴露区常住居民健康产生了重要影响。对暴露人群的血中镉的暴露水平进行评估

是开展生物监测的主要手段, 目前公开报道的有原子吸收 (或发射) 光谱法[4—6 ]、电感耦合等离子发

射光谱法[7 ]等。其中石墨炉原子吸收光谱法需样量少、灵敏度高, 成为卫生部颁发的标准分析方

法[8 ] (W SöT 17421999) , 但该法分析时基体干扰严重, 结果重复较困难。自2003 年以来, 我们利用PE

公司的AA 800 型原子吸收分光光度计 (美国Perk in2E lm er 公司) , 对检测方法进行改进以提高血镉

的检测效果, 结果较好。

2　实验部分
2. 1　原理

血样低速离心后取血清, 经硝酸稀释后直接进样, 在加入基底改进剂后, 经横向加热石墨炉原

子化器 (TH GA ) 系统原子化和纵向Zeem an 效应校正背景吸收, 采用峰面积测量方式, 由机器依据

校准曲线直接给出测定样中Cd 含量, 再推算出血清中Cd 浓度。

2. 2　仪器及试剂

2. 2. 1　仪器

Perk in2E lm er 公司的AA 2800 石墨炉原子吸收分光光度计具有TH GA 原子化器系统, 纵向



Zeem an 效应校正装置和自动进样器; 热解涂层石墨管 (Perk in2E lm er 原厂生产) , Cd 空心阴极灯

(Perk in2E lm er 原配)。

2. 2. 2　试剂

硝酸: 优级纯, 上海振兴化工二厂, 980317; 硝酸镁M g (NO 3) 2: 分析纯, 天津市耀华化工厂,

990902; 磷酸二氢铵N H 4H 2PO 3: A R , 上海试剂二厂, 990108; Cd 标准溶液 (GBW 080119) : 国家标准

物质研究中心提供; 标准物质 (GBW 09132, GBW 09134) : 中国预防医学科学院环境卫生监测所提

供; 实验用水均为高纯水 (电阻率> 18M 8 ·cm )。实验中所有使用器材均用2. 0mo löL HNO 3 浸泡

48h 以上。再用高纯水冲洗两次, 自然晾干备用。

2. 3　样品采集与前处理

2. 3. 1　采集

用棉签依次粘取75% 的酒精, 0. 44mo löL 的HNO 3 擦拭皮肤后, 用真空管采取静脉血约 3mL ,

净置15m in 后, 3000röm 离心10m in, 取上清于聚乙烯具塞离心管中。冰包带回, - 20℃保存。

2. 3. 2　前处理

将冷冻血清取出, 常温下放置直至全部溶解。摇匀后取200ΛL 的血清样品于2. 5mL 聚乙烯离

心管中, 再加入1800ΛL 的 0. 44mo löL HNO 3 (1∶9 稀释) , 混匀器混匀 5m in, 于 15000röm in 高速离

心10m in, 取上清直接进样。

2. 4　仪器工作条件

波长: 228. 8nm ; 灯电流: 7mA ; 光谱通带: 0. 7nm ; 进样量: 20ΛL ; 基底改进剂: 50Λg N H 4H 2PO 3

+ 3Λg M g (NO 3) 2; 保护气: A r, 原子化时停气; Zeem an 效应背景校正; 两步干燥, 斜坡升温。石墨炉

升温程序见表1。
表 1　测定血镉时石墨炉的升温程序

项目 干燥1 干燥2 灰化 原子化 净化

温度 (℃) 110 130 700 1700 2000

斜坡时间 (s) 1 15 10 0 0

持续时间 (s) 30 30 20 5 3

A r 流速 (mL öm in) 250 250 250 0 250

2. 5　校准曲线

以高纯水为试剂空白, 将预先配好的4ΛgöL 的标准应用液和基底改进剂加入样品杯, 依次放进

样品盘中, 经仪器自动依次稀释成标准系列 0, 1, 2, 3, 4ΛgöL , 在上述仪器条件下测定, 自动绘制校

准曲线。若不理想须重做校准曲线, 重新开机也必须重做校准曲线。

2. 6　样品测定

取处理好的上清液于样品杯中, 依据编号置于样品盘中; 另外以全程序空白为样品空白 (共 5

个) , 相同条件下测定。

2. 7　计算结果

最终结果为:

C = m ×10

式中: C ——样品最终浓度 (ΛgöL ) ; m ——样品测定值减去样品空白值。
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3　结果与讨论
3. 1　工作条件的选择

参照PE 公司推荐的方法, 确定样品干燥升温程序。对3 个不同浓度 (1ΛgöL , 5ΛgöL , 25ΛgöL )的

标准样品多次改变灰化温度、原子化温度和净化温度进行测定, 发现当灰化温度为700℃, 原子化温

度为1700℃, 净化温度为2000℃时吸光度最大且又能净化完全, 确定上述为最佳工作条件。

图 1　镉测定校准曲线

3. 2　校准曲线

本方法中仪器由于具有TH GA 原子化器系

统, 纵向Zeem an 效应校正装置, 自动进样器等装

置, 因此校准曲线具有较好的线性 (图1)。

3. 3　方法的准确度

3. 3. 1　加标回收试验

取 10 份样品测定时各加入 1ΛgöL 的镉标准

溶液 2ΛL , 回收率在 92. 50% —111. 50% 之间, 平

均回收率为102. 00% , 见表2。

表 2　加标回收率试验

样品编号 本底值 (10- 12g) 加标量 (10- 12g) 加标测定值 (10- 12g) 回收率 (% )

1 1. 14 2. 00 3. 20 103. 00

2 4. 69 2. 00 6. 65 98. 00

3 4. 93 2. 00 6. 78 92. 50

4 5. 07 2. 00 6. 95 94. 00

5 5. 34 2. 00 7. 38 102. 00

6 5. 76 2. 00 7. 77 100. 50

7 6. 19 2. 00 8. 21 101. 00

8 6. 39 2. 00 8. 62 111. 50

9 6. 88 2. 00 9. 07 109. 50

10 8. 92 2. 00 11. 08 108. 00

3. 3. 2　Cd 标样测定

将国家标准物质中心提供的标准物质稀释至1ΛgöL , 经过50 次测量, 结果为0. 97±0. 38 ΛgöL ,

经检验与参考值差异无统计学意义 (P = 0. 725)。

3. 4　方法的精密度

随机抽取5 个样品, 各测量4 次。发现R SD 依次为2. 10% ; 4. 16% ; 4. 78% ; 6. 02% 和8. 00%。

3. 5　特征浓度与检出限

本方法在波长为 228. 8nm 处的特征浓度为 1. 70992pgö0. 0044A , 当进样量为 20ΛL 时, 检出限

为0. 9327pg。

3. 6　预处理对结果的影响

血清加酸后要进行离心, 因为血清中的有机物浓度可能较多, 会影响测定结果; 另外血清预处

理最好一次完成, 以免造成差异。处理后放置短期内 (15 天)对测定结果影响不明显。

3. 7　基底改进剂的选择

本次实验中先后尝试过3 种基底改进剂: 50Λg 磷酸二氢铵+ 3Λg 硝酸镁、15Λg 硝酸镁和5Λg 钯
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+ 3Λg 硝酸镁, 结果显示50Λg 磷酸二氢铵+ 3Λg 硝酸镁具有较好的改进效果。

3. 8　实际血样检测

曾有研究表明电焊工体内血Cd 水平较高, 我们运用本方法对300 余例电焊工和操作工血清Cd

进行了测量[9 ] , 剔除部分人员后, 发现电焊工的血清Cd 为3. 54ΛgöL (四分位数分别为1. 33、2. 33和

5. 32) ; 操作工的血清Cd 为0. 83ΛgöL (四分位数分别为0. 10、0. 18 和0. 62) , 均数检验差异有统计学

意义 (P = 0. 000)。以 5ΛgöL 为我国正常人群血镉参考值, 发现电焊工组的血清Cd 异常率为 25.

61% (21ö82) , 操作工组的血清Cd 异常率为0% (0ö83) , 两组差异有统计学意义, 表明本法不失为一

种可信度较高, 操作性较强的实用方法。

由于镉的原子吸收分光测定方法的特征浓度较低, 导致血镉样品检测 (特别是较低浓度) 的要

求较高。减少中间造作, 尽量降低外来污染是痕量分析的重要保证之一。卫生部推荐方法中采用硝

酸对全血进行稀释离心后直接进样, 也能获得较好的检测效果; 但是由于血细胞被打散后, 血红蛋

白等大量有机物均包含在直接进样中, 产生了比较严重的基底干扰。本方法采取血清为检测对象,

不加肝素抗凝。将血清经过稀硝酸稀释后, 高速离心, 将有机物除去后, 直接进样, 简化了前处理操

作和降低了外来污染和基底干扰; 另外采用比较先进的仪器 (横向加热、Zeem an 效应校正、自动加

样等) , 使测定结果的准确度和精确度保持了一个较高的水平, 操作简便易行。
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D eterm ination of Serum Cadm ium by Graph ite AAS

W AN G X ian2L iang　W AN G X iao2L iaa　ZHAN G J ing2L iang
(Ch inese R esearch A cad emy of E nv ironm en ta l S ciences, B eij ing 100012, P. R. Ch ina)

a (S chool of L if e S cience and E ng ineering , B eij ing T echn ica l U n iversity , B eij ing 100022, P. R. Ch ina)

Abstract　Cadm ium in serum w as dilu ted w ith HNO 3 and cen trifuged 10 m inu tes by 15000rö

m first and determ ined by graph ite a tom ic ab so rp t ion spectro scopy (AA S ). T he op t im al

tempera tu res fo r cinera t ion, a tom izat ion and clearance are 700℃, 1700℃ and 2000℃ w ith the

m atrix modif ier of a un it of 50Λg N H 4H 2PO 3 and 3Λg M g (NO 3 ) 2, respect ively. T he average

recovery is 102. 00% and the coeff icien t of varia t ion is less than 8. 0% ; the sen sit ivity is 1.

70992pgö0. 0044A and the detect ion lim it is 0. 9327pg. T he m ethod is a p ract icab le and credib le

fo r detect ion serum Cd w ith good perfo rm ance.

Key words　AA S, Serum , Cadm ium.
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